表面に於ける無輻射遷移過程 : Photo Calorimetric Detection(固体の表面・界面における電子励起状態と緩和過程の研究,科研費研究会報告) by 近藤, 泰洋
Title








Type Departmental Bulletin Paper
Textversionpublisher
Kyoto University
表 面 に 於 け る無毎 射 遷 移 過 程
(photo CaLoTimeIric ∫)etcction)
東 北 大 学 工 学 部 近 藤 泰 洋
は じめ に
吸 収 さ れ た 光 エ ネ ル ギ ー が 結 晶 内 で 無殖 射 遷 移 よ り消 訳 さ れ る 際 構 造 変 化 等 を 引 き 起 こす
場 合 が あ るO 結 晶 全 休 と して 収 入 (光 吸 収 ) と 支 .Lh (フ ォ ト ン､ フ ォ ノ ン､ 馬 子､ イ オ
ン 等 の 放 出 ) と 若 枝 (咋 安 定 状 悠 ) へ の 割 振 り を知 る こ と が こ の よ う な 反 応 過 程 を理 解 す
る 上 で 必 要 と な る｡ -一例 と して ア ル カ リハ ラ イ ドの 場 合 を挙 げ る と､ X線 等 の 照 射 に よ
り励 起 子 が 生 成 さ れ た 時､ こ の 励 起 子 が 緩 和 す る 分 岐 と して 自 己 束 縛 励 起 子 (SllE) 一
発 光 と い う 過 程 及 び F 一 日 対 生 成 が 観 測 さ れ て い る｡
励 起 子 苑 地 の 効率は 励 起 光 の 波 長 に 依 存 し, 粥 に 吸 収 係 数 の 大 き な 領 域 で 効 率 が 減 少 す る
こ と が 知 ら れ て い る､ こ の 減 少 は 励 起 子 が 結 晶 の 表 面 付 近 で 生 成 さ れ る た め 無輪 射 的 に 再
結 合 す る た め と 理 解 さ れ て い る｡ 西 村 日 は Kt及 び Rblに 放 て､ S T E に よ る 発 光 の 励 起 ス
ペ ク トル 及 び 反 射 ス ペ ) トル に み ら れ る 構 造 を 解 析 し､ 励 起 子 が 拡 散 に よ り糸 面 に 到 通 し
た 場 合 は 無季亀射 遷 移 に よ り消 滅 す る も の と して こ れ ら の 稲 造 を 説 明 す る と 共 に 吸 収 係 数 を
求 め た｡ し か し柳 原 ら2'に よ れ ば 吸 収 係 数 の 大 き な 鎖 域 で 必 ず し も 発 光 効 率 の 低 下 が 見 ら
れ る 訳 で は な い こ と も 指 摘 さ れ て お り､ 表 面 付 近 で の 励 起 子 の 挙 動 (特 に 緩 和 過 程 ) は ま
だ 良 く理 解 さ れ て は い な いC
励 起 子 へ の 表 .dI了の 影 野 と し て は 励 起 子 の 大 き さ 程 度 の 才乏面 数 屑 内 部 で の /li成､ 結 晶 内 部 で
生 成 さ れ た 後 表 面 へ の 拡 散 の 二 つ の 場 合 が 考 え ら れ るo こ れ らの 影 野 を 分 離 して 観 察 す
る に は､ 結 晶 を小 さ く して 励 起 子 の 減 耗 (発 光､ 欠 陥 生 成 及 び 無軸 射 遷 移 に よ る ) を観 測
す れ ば 良 い で あ ろ う｡ そ の 際 指 標 と な る 大 き さ と し て は 励 起 子 の 拡 散 良 及 び 励 起 7-自身 の
大 き さ の 二 つ が 考 え ら れ る.
本 研 死 で は 上 記 の よ う な 予 想 の も と に バ ル ク で の 性 照 が 良 く 調 べ られ て い る Klと g^Cl(共
に 自 己 束 縛 励 起 7･を 形 成 す る ) を 用 い て､ 蒸 着 8頚及 び ガ ス 中 蒸 発 に よ る 微 結 晶 試 料 に お け
る 励 起 子 の 禿 光 及 び 無手.5射 遷 移 の 効 率 測 定 及 び 生 成 さ れ た 欠 陥 の 検 出 を 計 画 し た｡
無輯 射効率の測定
吸 収 さ れ た 光 エ ネ ル ギ ー は 綬 和 や 構造 変 化 に よ り･-･一郎 が､ ま た 無軸 射 純 分 に よ り全 郡
が フ ォ ノ ン に 変 換 さ れ､ 試 料 の 温 度 上 昇 に 霜 /3-す る｡ こ の 試 料 の 温 度 ｣二界 を 換 Lr',す る カ 法
と して Jrdも よ く知 ら れ て い る の は P A S (Pl印 to Acoustic Spectroscopy) で あ るc L か
し､ f'^Sは 検 LIL.の 手 段 と して 気 体 を利 用 して お り 低 温 で の 測 定 に は 向 か な いC 従 っ て
こ こ で は､ 赤 外 北 棟 ,tJ.指 に 用 い ら れ て い る ボ ロ メ ー タ ー と 同 じ原 理 に 従 う 光 カ ロ リ メ ト リ
(28)
ッ ク な 手 段 を用 い た｡ す な は ち 試 料 の 温 度
上 昇 を 高 感 度 の ゲ ル マ ニ ウ ム 温 度 セ ン サ ー で 怒庄信号綿
放 出 す る 方 法 で あ り､ ボ ロ メ ー タ ー は 試 料 =
検 出 子 と 言 う特 殊 な 場 合 と 見 な せ る｡
試 料 及 び 検 出 子 は 熱 審 丑 を Fti小 に 抑 え る た め
0.35K迄 冷 却 さ れ る (～ 10~9J / K )｡
用 い た ゲ ル マ ニ ウ ム 抵 抗 の 0.35K に 放 け る
抵 抗 値 及 び そ の 温 度 係 数 は 夫 々､ 2 k E2､




図 1 光 カ ロ リ メ ト リ ー 分 光 用 セ ル
電 流 を 流 し た と き 0. 1 JLV 迄 の 電 圧 変 化 を
検 出 し得 る と す る と - 】0~ H J の 熱 量 変 化 を検 出 で き る｡ こ の エ ネ ル ギ ー は ～ 105フ ォ ト
ン で あ り通 常 の 光 源 を用 い て 十 分 な 分 解 能 で 熱 発 生 効 率 ス ペ ク トル を 招 ら れ る 感 度 で あ るC
ゲ ル マ ニ ウ ム 抵 抗 及 び 試 料 (サ フ ァ イ ア 基 板 ) は 図 1の 様 に 配 匠 さ れ､ 相 互 は 0.1〇mmの 金
線 で 熱 的 に 結 合 さ れ て い る｡ こ の シ ス テ ム で 試 料 に 吸 収 さ れ た 光 エ ネ ル ギ ー の 絶 対 崎 や
発 生 し た 熱 量､ フ ォ ノ ン 数 な ど の 絶 対 値 を知 る こ と は 困 難 で あ る｡ し か し発 生 した'熱 量
(温 度 変 化､ 以 下 で は PCSと 略 記 す る ) と 発 光 強 度 (以 下 で は Lumiと 喝 ) の 比､ PCS/Lumiを
考 え る と
PCSDく n礼石 u久 InoLりL･^ wQ.-ncLりx･X
Lunic<n久 71L
と 表 さ れ る｡ こ こ で nQ.は 吸 収 さ れ た フ ォ トン の 数､ W礼､ Ueは 入 射 光 と 発 光 の 角 周 波 数､
りL は 発光の 鬼 子 効 率､ Ⅹ お よ び りx は 準 安 定 状 怨 の 持 つ エ ネ ル ギ ー と そ の /1 成 効 率 を表 すo
反 射 及 び 透 過 の 影 響 を職 り除 く た め PCSとLumiの 比 を 考 え る と
Pr:JS/Lurnic<iiucL /77L,一市ue -(り× /りL. )X
と 表 さ れ PCS/Ll】miは 試 料 に 実 際 に 吸 収 さ れ た 光 晃 を 求 め る 弔 な く得 ら れ､ 発 光 効 率 りL.が 小
さ く な る と 増 加 す る｡ ま た りL が 一 定 な ら ば 直 線 と な り､ りx を 無 祝 す れ ば pcs/Lumi=0と 粒
い て りL を 求 め る こ と が 出 来 る匂 此 の 光 カ ロ リ メ ト リ ー に よ る fj一法 は 実 炉 に 吸 収 さ れ た 光 1
ネ ル ギ ー の み に 依 存 す る た め 白 潤 し た 物 質 や 微 少 吸 収 の 測 定 に 適 して い る｡
試 料
用 い た Kl,八gC1試 料 は 以 下 の 通 りで あ る.
KI jrT_結 晶 : 5 x 5 x Immつ
蒸 岩 脈 : 500A (平 均 脹 庁, サ フ ァ イ ア
尾 坂 )
^gcl q勺.肺 晶 : 5 x 5 x 0.2 m:D
蒸 着膜 : 30OA (平 均 膜 厚､
150^ NaCl花 成 )
25A
石 英 る つ ぼ Illの 試 料 を ニ ク ロ ム 線 ヒ ー タ ー で 加 熱､ 僻 原 モ ニ タ ー で 平 均 膜 FT を 見 な が ら蒸
;好 を /I-3な っ たC 蒸 老 後 ク ラ イ オ ス タ ッ トに 班 .招す る ま で の 数 分 間､ 試 料 を 空 気 中に 柄 さ ざ
る を 紹 ず､ 日下 改 良 巾 で あ る｡ AgCl蒸 着 膿 は 測 定 絶 唱 7･耶 微 銘 で 軌 旅 し た と こ ろ､ 300^
(29)
以 上 の 膜 厚 で は 基 板 を 一 様 に 誘 っ て い た が､ 150A 以 下 の 膜 Fg.で は 鳥 状 で あ っ た｡ KI試 料
の 電 顕 に よ る 観 察 は 行 っ て は い な い｡ し か し な が ら､ {tgClか ら の 敷 椎 か ら 500A 厚 試 料 は
薄 股､ 200A, 50A膜 は 偽 状 の 試 料 と 思 わ れ るO
相 見 及 び 考 祭
1) K I
図 2に 単 結 晶 試 料 に 於 て 得 ら れ た
STEに よ る 1C発 光 の 励 起 ス ペ ク トル､ 熱
発 生 (以 下 PCS と 鴫 す る ) の ス ペ ク トル
を 示 す｡ 5.9 CV付 近 に 見 ら れ る へ こ み は 反 射
率 の ピ ー ク に 対 応 し､ 吸 収 光 量 の 減 少 を 示 す｡
図 3 に 両 者 の 比､ PCS/Lumiの ス ペ ク トル を
示 す｡ 前 項 で 述 べ た よ う に PCS′Lumiの ス ペ ク
ト ル は 吸 収 雅 量 に は 依 存 し な い の で 反 射 に よ
る 寄 与 は 取 り 除 か れ て い る｡ 図 3 に は 西 村 1-
に よ り求 め ら れ た 吸 収 係 数 の ス ペ ク トル も 同
時 に 示 し て あ る｡ 図 か .6 吸 収 係 数 の 大 き い
領 域 で は 発 熱 効 率 の 比 は 大 き く 表 面 付 近 で 励
起 子 が 無 軸 射 的 に 消 滅 し て い る 事 を 示 唆 し て
い る｡ 発 光 効 率 に 見 ら れ る ゼ ロ フ ォ ノ ン 線 と
一 致 す る 所 で PCS/Lumiに も 小 さ な ピ ー ク が 見
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図 2 単 結 晶 KIのPCS (実 線 )､ 禿
光 励 起 (点 線 ) ス ペ ク トル
5.8 6.0 6.2
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図 3 単 結 晶 KTのPCS′Lumi(実 線 )
と 吸 収 係 数 (点 線 ) の ス ペ ク トル
図 4 に 平 均 膜 厚 (a)500A, (b)200A, くC)50A の 3 試 料 に お け る PCS,Lumi, PCS/Lumi
の 各 々 の ス ペ ク トル を 示 す｡ 単 結 晶 の 場 合 と 比 較 し て ゼ ロ フ ォ ノ ン 線 は 明 瞭 で は な い が 励
起 子 の 遷 移 エ ネ ル ギ ー は 約 0.04eVほ ど 低 エ ネ ル ギ ー 側 に シ フ ト し て い る｡ 50^ 膜 試 料 で は
反 射 に よ る へ こ み は 小 さ く 発 光 励 起 ス ペ ク トル に は 碑 結 晶 の 吸 収 ス ペ ク トル に 見 ら れ る ゼ
ロ フ ォ ノ ン 線 に 対 応 す る 遷 移 に よ る と 思 わ れ る ピ ー ク は 見 ら れ る が. PCS/Lumiの ス ペ ク ト
ル に お い て は jP.出 品 試 料 で み ら れ た 強 い 無車高射 遷 移 に よ る ピ ー ク が 見 ら れ な い｡
ls励 起 子 の 拡 散 長 が J50A l)で あ る こ と を 考 え る と 生 成 さ れ た 励 起 子 は 総 て 発 光 を 伴 わ ず に
無 季畠射 的 に 哨 戒 す る は ず で あ る が ま だ 図 に 示 さ れ る よ う に 7C発 光 は 観 測 さ れ て い る｡ お そ
ら く 発 光 効 率 の 絶 対 値 が 低 下 し､ PCS/Lumiが 平 坦 化 し て い る と 恩 は れ るO
2) A gC 1
AgClは 520nm付 近 に 巾 の 広 い S T E 発 光 を 元 し そ の 苑 光 効 率 は 約 30% で あ る｡ 柳 原 ら 2)に
よ れ ば AgCl直 接 励 起 子 に よ る 反 射 ピ ー ク の 補 iL を 行 っ て J^!Iた 発 光 効 埠 は Ktと 異 な り励 起 子
(30)
l l l(礼)FOqA /へ＼､
I.へ､ 常州 .,/l ＼＼＼ ′I ーヽ､(J lヽ′■ ㌧′∫.-∫.､I/' ､-ALL.{､-.
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ノノ I -l ■.
図 4 Kl蒸 着 膜 の PCS,発 光 励 起､ PCS/Lumiの 各 ス ペ ク トル.
C)50∧
ピ ー ク に 於 て も へ こ み を 示 さ な いC
図 5 に g^Cl単 怒 晶 に つ い て 柑 ら れ た PCS,
Lumi,PCS′Lumiの ス ペ ク トル を 示 す｡ 直 接 励
起 子 帯 よ り 高 エ ネ ル ギ ー 側 で の PCS/Lumiに 見
ら れ る ス テ ッ プ 状 の 増 加 は 此 の 頃 域 よ り 高 エ
ネ ル ギ ー 伽 で は 吸 収 係 数 が 大 き い た め に KIの
場 合 と 同 様 な 表 面 へ の 励 起 子 拡 散 が 起 き て い
る 為 と 考 え ら れ る｡ 蒸 弟 脇 試 料 に 於 け る 結 果










図 5 g^Cl坪.結 晶 の PCS,発 光 励 起 ,
pcs/Lumiの 各 ス ペ ク トル
ク の 位 階 は 膜 厚 に 依 存 し て 居 ら ず､ こ の サ イ
ズ ま で の 領 域 で は 励 起 子 が ま だ 十 分 小 さ く 励 起 子 摺 捗 へ の サ イ ズ 効 果 は 現 れ て い な い 部 を
,前 し て い る｡ 150^ 以 下 で は P｡S/Lumiス ペ ク トル に 直 接 励 起 子 ピ ー ク を 境 に し た ス テ ッ プ 状










図 6 AgCl桑 名 膜 の PCS,苑 光 励 起. pcs/Luniの 各 ス ペ ) トル｡ a日 50^ . b)2bA
(31)
約 わ り に
光 カ ロ リ メ ト リ ッ ク 検 出 法 は 白 濁 物 質 に も 適 用 で き る こ と か ら､ た だ 一 層 で は 吸 収 強 度 が
弱 い と 予 想 さ れ る 微 結 晶 中 の 欠 陥 の 検 出 に は 横 屑 す る 事 に よ り_吸 収 強 度 を 増 加 さ せ る こ と
が 出 火､ イf幼 な カ 法 と思 わ れ る0 本 qf究 で は 苑 板 上 に 滞 く蒸 JJ'し た 試 料 に つ い て の ,i.1iA･
を 示 し た が､ 目 下 ガ ス It]蒸 発 さ せ た 試 料 を基 板 上 に 厚 く碓 硯 さ せ PCS及 び 発 光 の 励 起 ス ペ ク
トル の 測 定 を 行 な う 事 を 計 画 し て い る｡ こ れ ま で の 測 定 は 試 料 表 面 へ の 拡 散 良 程 度 の 試
料 サ イ ズ に つ い て 測 定 を行 っ て き た が､ 励 起 子 そ の も の の サ イ ズ と 同 程 度 或 は そ れ 以 下 の
大 き さ の 微 結 晶 に お け る 同 様 な 測 定 及 び 生 成 さ れ た 欠 陥 の 検 出 を 目指 して い る｡
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